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(54) Wasserbenetzbare silylierte Metailoxide 

(57) Verfahren zur Herstellung von teilhydropho- 
bem Metalloxtd, dadurch gekennzeichnet. dass das Me- 
talloxid mit 

I) Organosilan der Formel 



wobei n = 1 , 2 Oder 3 bedeutet 
Oder MIschungen aus diesen Organosilanen, 
wobei R'' ein gesattigter oder einfach bzw. mehr- 
fach ungesattigter, einwertiger, gegebenenfails ha- 
logenierter. Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 24 
C-Atomen ist und dabei glelch oder verscHieden 
sein kann und X = Halogen, Stickstoffrest, OR2, 
OCOR2, 0(CH2)xOR2 , wobei R2 Wasserstoff oder 
ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mrt 1 bis 12 
C-Atomen bedeutet 
und X = 1 , 2, 3 bedeutet 
Oder 

II) Organosiloxan aufgebaut aus Einheiten der For- 
mel 



und/oder 



und/oder 



(R^ 3SiOi/2). 



(R^SiOa^) 

wobei R'l die obige Bedeutung hat, wobei 
die Anzahl von diesen Einheiten in einem Organo- 
siloxan mindestens 2 ist, und I und 11 allein oder in 
beliebigen Gemischen in einer gesamten Menge 
von 0,015 mMol/g bis 0,15 mMol/g pro einer einge- 
setzten Metalloxid-Oberflache von 100 m2/g 
BET-Oberflache (gemessen nach der BET Metho- 
de nach DIN 66131 und 66132) eingesetzt wird. si- 
lyliert wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von teilhydrophobem Metalloxid. 
[0002] Silylierte Kieselsauren. wie z.B. in EP 0686 676 beschrieben, werden standardmaliig als rheologische Addi- 
tive in nichtwalirigen polaren Harzsystem eingesetzt. 

In wasserbasierenden Harzen ist ihr Einsatz jedoch nachteilig, da sie sich aufgrund ihrer ausgepragten Hydrophobie 
kaum in die walirige Phase einarbeiten lassen und durch ihre starke Neigung zur Ausgrenzung aus der Wasserphase 
zur Flockulation und Separation neigen. 

[0003] Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. einen oberflachennnodifizierten Feststoff bereitzustellen, der die 
Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist. 

[0004] Gegenstand der Erfmdung ist ein Verfahren zur Herstellung von teilhydrophobem Metalloxid. dadurch ge- 
kennzelchnet, dass das Metalloxid mit 

I) Organosilan der Fornnel 

nS'X4.n 

wobei n = 1 , 2 oder 3 bedeutet 

Oder Mischungen aus diesen Organosilanen, 

wobei R1 ein gesattigter oder einfach bzw. mehrfach ungesattigter, einwertiger, gegebenenfa^ls hatogenierter,j<oh- 
lenwasserstoffrest mit 1 bis 24 C-Atomen ist und dabei gieich oder verschieden sein kann und X = Halogen, Stick- 
stoffrest, OR2, OCOR2, 0(CH2)xOR2 . wobei R2 Wasserstoff oder ein einwertiger Kohlenwasserstoffirest mit 1 bis 
12 C-Atomen bedeutet und x = 1 , 2, 3 bedeutet 
Oder 

II) Organosiloxan aufgebaut aus Einheiten der Formel 

(rJsIOi/2). 

und/oder 

(RjSi02/2). 

und/oder 

(R^Si03/2) 

wobei R"* die obige Bedeutung hat, wobei 

die Anzahl von diesen Einheiten in einem Organosiloxan mindestens 2 ist, und I und 11 ailein oder in beliebigen Gemi- 
schen in einer Menge von 0.015 mMol/g bis 0.15 mMol/g pro eingesetzter Metalloxid-Oberflache von 100 m2/g einge- 
setzt wird, silyliert wird. 

[0005] Als Basis-(Ausgangs-)-Produkt der Silylierung werden Metalloxide wie Kieselsaure. w.e gefallte oder pyro- 
gene Trtandioxid, Aluminiumdioxid, ZIrkonlumdioxld und deren Mischoxide, wobei diese im Nafiverfahren. Plasma- 
verfahren oder im Flammprozessen hergestellt sein konnen. eingesetzt. vorzugsweise werden Kieselsauren (S.licium- 
dioxid). besonders bevorzugt pyrogene Kieselsaure. eingesetzt, ganz besonders bevorzugt eine Kieselsaure, die unter 
wasserfreien Bedingungen hergestellt wird. 

[0006] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Metalloxid in fluidisierter Form im erfindungsgemaBen Ver- 
fahren eingesetzt. 

Herstellung der Ausgangs-Kiesetsaure 

[0007] Unter wasserfrei ist hierbei zu verstehen. dass weder im hydrothermalen Herstellungs-Prozess noch in den 
weiteren Schrltten des Prozesses, wie Abkuhlung, Reinigung und Lagerung. bis zum fertigen und gereinigten, ver- 
packten und versandfertigen Produkt zusatzliches Wasser in den Prozess zugefuhrt wird, weder in flussiger noch in 
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dampfformiger Form. Es wi'rd dabei jedenfalls nicht mehr als 10 Gew.% Wasser bezogen auf das gesamte Gewicht 
der Kieselsaure zugegeben, vorzugsweise wird nicht mehr ais 5 Gew.%, bevorzugt nicht mehr als 2.5 Gew.%, beson- 
ders bevorzugt uberhaupt kein Wasser zugegeben. 

[0008] Es wird vorzugsweise eine Kieselsaure mrt erhohter Oberflachenaktfvitat, beschreibbar als erhohte Oberfla- 
5 chenhomogenitat, charakterisierbar als minimale Oberflachenrauhigkeit auf moiekularer Ebene eingesetzt. 

[0009] Die Kieselsaure hat vorzugsweise eine mittlere Prima rteilchen-PartikelgroBe kleiner als 100 nm, bevorzugt 
mit einer mittleren Primarteilchen-Partikelgro&e von 5 bis 50 nm. 

Diese Primarteilchen existieren nicht isoliert in der Kieselsaure, sondern sind Bestandteile gro&erer Aggregate und 
Agglomerate. 

10 [0010] Vorzugsweise weist die Kieselsaure eine spezifische Oberflache von 25 bis 500 m^/g (gemessen nach der 
BET Methode nach DIN 66131 und 66132) auf. 

[0041] Die Kieselsaure weist vorzugsweise Aggregate (Definition nach DIN 53206) im Bereich von Durchmessem 
100 bis 1000 nm auf, 

wobei die Kieselsaure aus Aggregaten aufgebaute Agglomerate (Definition nach DIN 53206) aufweist, die in Abhan- 
15 gigkeit von der auBeren Scherbelastung (z.B. Mefibedingungen) Grofien von 1 bis 500 jim aufweisen. 

[0012] Vorzugsweise weist die Kieselsaure eine fraktale Dimension der Oberflache von vorzugsweise kleiner oder 
glelch 2,3 auf, bevorzugt von kleiner oder gleich 2,1, besonders bevorzugt von 1,95 bis 2,05, wobei die fraktale Di- 
mension der Oberflache Dg hierbei defmiert ist als: 

20 Partikel-Oberflache A ist proportional zum Partikel-Radius R hoch Dg 

[0013] Vorzugsweise weist die Kieselsaure eine fraktale Dimension der Masse D^^ von vorzugsweise kleiner oder 
gleich 2,8, bevorziigt gleich oder kleiner 2,7, besonders bevorzugt von 2,4 bis 2,6 auf. Die fraktale Dimension der 
Masse Dj^ ist hierbei definiert als: 

25 

Partikel-Masse M ist proportional zum Partikel-Radius R hoch D„,. 

[0014] Vorzugsweise weist die Kieselsaure eine Dichte an zuganglichen, d.h. einer chemischen Reaktion zugangli- 
chen, Oberflachen-Silanolgruppen SiOH von kleiner als 2,5 SiOH / nm^, vorzugsweise kleiner 2,1 SiOH / nm^. bevor- 

30 zugt von kleiner als 2 SiOH / nm2, besonders bevorzugt von 1 ,7 bis 1 ,9 SiOH / nm^, auf. 

[0015] Es konnen bei hoher Temperatur (grolier 1000 °C) hergestellte Kieselsauren eingesetzt werden. Besonders 
bevorzugt sind pyrogen hergestellte Kieselsauren. Es konnen hydrophile Kieselsauren eingesetzt werden, die frisch 
hergestellt direkt aus dem Brenner kommen, zwischengelagert oder bereits handelsublich verpackt sind. 
[0016] Es konnen Kieselsauren, die unverdichtet sind, mit Schuttdichten kleiner 60 g/l, aber auch verdichtete Kie- 

35 selsauren, mit Schuttdichten grolier 60 g/l, eingesetzt werden. 

[0017] Es konnen Gemische aus verschiedenen Kieselsauren eingesetzt werden, so z.B. Mischungen aus Kiesel- 
sauren unterschiedlicher BET-Oberflache. 

[0018] Die Metalloxide, vorzugsweise die Kieselsaure werden nach dem Verfahren zur Herstellung von teilhydro- 
phobem Metalloxid, vorzugsweise pyrogenes. hergestellt, wobei Metalloxid, vorzugsweise fluidisiertes, mit 

40 

I) Organosllan der Formel 

45 

wobei n = 1 , 2 oder 3 bedeutet 

Oder Mischungen aus diesen Organosilanen, 

wobei Ri ein gesattigteroder einfach bzw. mehrfach ungesattigter, einwertiger, gegebenenfalls halogenierter, Koh- 
lenwasserstoffrest mit 1 bis 24 C-Atomen ist und dabei gleich oder verschieden sein kann und X = Halogen, Stick- 
so stoffrest, 0R2, OCOR2, 0(CH2)xOR2 , wobei R2 Wasserstoff oder ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
12 C-Atomen bedeutet 
und X = 1, 2, 3 bedeutet 
Oder 

II) Organosiloxan aufgebaut aus Einheiten der Formel 

55 
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und/oder 



und/oder 

(R^Si03/2) 



wobei die obige Bedeutung hat, wobei 

die Anzahl von diesen Einheiten in einem Organosiloxan mindestens 2 ist. und I und II allein Oder in beliebigen Gemi- 
schen in einer Menge von 0.015 mMol/g bis 0.15 nnMol/g pro eingesetzter Metalloxid-Oberflache von 100 m2/g ©inge- 

setzt wird, silyliert wird. 

[0019] Beispiele fur R^ sind Alkylreste wie der Methylrest. der Ethylrest. Propylreste wie der iso- oder der n-Propyl- 
rest, Butylreste wie der t- oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo-, der iso- oder der n-Pentylrest, Hexylreste wie der 
n-Hexylrest, Heptylreste wie der n-Heptylrest, Octylreste wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der n-Octylrest, Decylreste wie 
der n-Decy!rest, Dodecylreste wie der n-Dodecylrest, Hexadecylreste wie der n-Hexadecylrest, Octadecylreste wie 
der n-Octadecylrest, Alkenylreste wie der Vinyl-, der 2-AIlyl- oder der 5-Hexenylrest, Arylreste wie der Phenyl-, der 
Biphenyloder Naphthenylrest, Alkylarylreste wie Benzyl-. Ethylphenyl-, Toluyl- oder die Xylylreste, halogenierte Alkylre- 
ste wie der 3-Chlorpropyl-. der 3.3,3-Trifluorpropyl- oder der Perfluorhexylethylrest, halogenierte Arylreste wie der 
Chlorphenyl- oder Chlorbenzylrest. 

[0020] Bevorzugte Beispiel fur R^ sind der Methylrest. der Octylrest und der Vinylrest. besonders bevorzugt ist der 
Methylrest. 

[0021] Beispiele fur R2 sind Alkylreste wie der Methylrest, der Ethylrest, Propylreste wie der iso- oder der n-Propyl- 
rest, Butylreste wie der t- oder n-Butylrest, Pentylreste wie der neo-, der iso- oder der n-Pentylrest, Hexylreste wie der 
n-Hexylrest, Heptylreste wie der n-Heptylrest, Octylreste wie der 2-Ethyl-hexyl- oder der n-Octylrest, Decylreste wie 
der n-Decylrest, Dodecylreste wie der n-Dodecylrest. 
Bevorzugte Beispiele fur R^ sind der Methyl- und Ethylrest. 

[0022] Beispiele fur Organosilane sind Methyltrichlorsilan, Dimethyldichlorsilan, Trimethylchlorsilan. Methyltnme- 
thoxysilan, Dimethyldimethoxysllan. Trimethylnnethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Dimethyldiethoxysilan, Trimethyle- 
thoxysilan! Methyltriacetoxysilan, Dimethyldiacetoxysilan, Trimethylacetoxysilan, Octylmethyldichlorsilan, Octyltrich- 
lorsilan, Octadecylmethyldichlorsilan, Octadecyltrichlorsilan, Vinyltrichlorsilan, Vinylmethyldichlorsilan, Vinyldimethyl- 
chlorsilan, Vinyltrimethoxysilan, Vinylmethyldimethoxysilan, Vinyldimethylmethoxysilan, Vinyltriethoxysilan. Vinylme- 
thyldiethoxysilan, Vinyldimethylethoxysilan, Hexamethyldisilazan, Drvinyltetrannethyldisilazan. Bis(3,3-trifluorpropyl) 
tetramethyldisilazan, Octamethylcyclotetrasilazan, Trimethylsilanol. 
[0023] Es konnen auch beliebige Gemische aus Organosilanen eingesetzt werden. 

[0024] Gemische aus Methyl-Chlorsilanen einerseits oder Alkoxysilanen und gegebenenfalls Disilazanen anderer- 
seits sind bevorzugt. 

[0025] Bevorzugt ist Methyltrichlorsilan, Dinnethyldichlorsilan und Trimethylchlorsilan oder Hexamethyldisilazan. 
[0026] Beispiele fur Organosiloxane sind lineare oder cyclische Dialkylsiloxane mit einer mittleren Anzahl an Dial- 
kylsiloxyeinheiten von groRer als 3. Die Dialkylsiloxane sind bevorzugt Dimethylsiloxane. Besonders bevorzugt sind 
lineare Polydlmethylsiloxane mit folgenden Endgruppen: 

Trimethylsiloxy. Dimethylhydroxysiloxy, Dimethylchlorsiloxy, Methyldichlorsiloxy. Dimethylmethoxysiloxy, Methyl- 
dimethoxysiloxy, DImethylethoxysiloxy, Methyldiethoxysiloxy, Dimethylacetoxysiloxy, Methyldiacetoxysiloxy, Di- 
methylhydroxysiloxy, wobei die Endgruppen gleich oder unterschiedlich sein konnen. 

Besonders bevorzugt sind unter den genannten Polydimethylsiloxanen solche mit einer Viskositat bei 25 °C von 
2 bis 100 mPas und mit den Endgruppen Trimethylsiloxy oder Dimethylhydroxysiloxy. 

[0027] Weitere Beispiele fur Organosiloxane sind flussige oder losliche Siliconharze, im besonderen solche. die als 
Alkylgruppe Methylgruppen enthalten. oie-r\ 
[0028] Besonders bevorzugt sind solche, die R^SiOi/2 und 8104/2 Einheiten enthalten oder solche, die R^Si03/2 
und gegebenenfalls Ri2Si02/2 Einheiten enthalten. Hierbei ist Ri bevorzugt Methyl. 

[0029] Bei Organosiloxanen mit einer Viskositat mit grofter als 1 000 mPas sind solche bevorzugt, die sich in einem 
technisch handhabbaren Losungsmittel, wie vorzugsweise Alkohole wie Methanol, Ethanol, iso-Propanol. Ether wie 
Diethylether, Tetrahydrofuran, Siioxane wie Hexamethyldisiloxan, Alkane wie Cyclohexan oder n-Octan, Aromaten wie 
Toluol Oder Xylol, mit einer Konzentration uber 10% und einer Mischungsviskositat kleiner als 1000 mPas bei Bale- 
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gungstemperatur Idsen lassen. 

[0030] Unter bei Belegungstemperatur festen Organosiloxanen sind solche bevorzugt, die sich in einem technisch 
handhabbaren Losungsmittel (wie oben definiert) mit einer Konzentration groBer als 10 Gew.% und einer Mischungs- 
viskositat Kleiner als 1000 mPas bei Belegungstemperatur losen lassen. 
5 [0031] Als Silyliermittel zur Herstellung der sllylierten Kieselsaure werden die oben beschriebenen Organosilicium- 
verbindungen verwendet. 

Es werden vorzugsweise zwischen 0,015 mMol und 0.15 mMol, bevorzugt zwischen 0.015 mMol und 0.09 mMol, 
besonders bevorzugt zwischen 0,03 mMol und 0,09 mMol, Silyliermittel pro einer eingesetzten Metalloxid-Ober- 
10 flache, vorzugsweise KIESELSAURE-Oberflache, von 100 m^/g BET-Oberflache (gemessen nach der BET Me- 

thode nach DIN 66131 und 66132) eingesetzt. 

Die Silylierung kann vorzugsweise als diskontinuierliche Reaktion, d.h. im Batch- Verfah en oder als kontinuierliche 
Reaktion durchgefuhrt werden. Aus technischen Grunden bevorzugt ist eine kontinuierliche Reaktion. 
Die Reaktion kann vorzugsweise in einem Schritt realisiert werden oder in 2 oder 3 aufeinanderfolgenden Schritten. 
15 Das heillt, der Reaktion kann eine Beladung (Physosorption des Silyliermittels) vorgeschaltet sowie der Reaktion 

vorzugsweise ein Reinigungsschritt nachgeschaltet sein. Bevorzugt sind 3 sukzessive Schritte: (1) Beladung - (2) 
Reaktion - (3) Reinigung. 

Die Beladungstemperatur liegt bei vorzugsweise -30''C bis 350''C, bevorzugt 20''C bis 300*^0, besonders bevorzugt 
20°C- 120 "^C. 

20 - Die Reaktionstemperaturen reichen vorzugsweise von 50 bis 400 °C. bevorzugt 50°C bis SSO^C, besonders be- 
vorzugt von 50 bis 330 °C. 

Die Reaktionszeiten dauem vorzugsweise von 1 MIn bis 24 h, bevorzugt 10 Min bis 8 h. besonders bevorzugt 30 
IVlin bis 4 h. 

Der Reaktionsdruck liegt vorzugsweise im Bereich Normaldruck, Oberdruck bis 10 bar, Unterdruck bis 0.2 bar ist 
25 moglich. 

Die Reinigungstemperatur reicht vorzugsweise von 100 bis 400 ""C, bevorzugt 250°C bis 350°C, besonders be- 
vorzugt von 290 bis 340 °C, 

Eine effektive Bewegung und Durchmischung von Metalloxid, vorzugsweise KIESELSAURE und Silyliermittel ist 
notwendig. Dies erfolgt bevorzugt durch mechanische oder gasgetragene Fluidisierung. Eine gasgetragene Flui- 

30 disierung kann durch alle inerten Gase erfolgen, die nicht mit dem Silyliermittel, dem Metalloxid, vorzugsweise der 

KIESELSAURE, dem sllylierten Metalloxid, vorzugsweise der silylierten KIESELSAURE, und Neben reaktion pro- 
dukten reagieren, also nicht zu Nebenreaktionen, Abbaureaktionen, Oxidationsvorgangen und Flammen- und Ex- 
plosionserscheinungen fuhren: wie N2, Ar, andere Edelgase, CO2, etc. Die Zufuhrung der Gase zur Fluidisierung 
erfolgt bevorzugt im Bereich von Leerrohrgasgeschwindigkeiten von 0,05 bis 5 cm/s, besonders bevorzugt von 

35 0,05 bis 1 cm/s. Mechanische Fluidisierung kann durch Flugelruhrer. Ankerruhrer, und sonstige geeignete Ruhr- 

organs erfolgen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrung wird nur die Gasmenge zugefuhrt, die zur Aufrechterhaltung einer 
sauerstoffarmen Atmosphare ausreicht, bevorzugt weniger als 5 Vol. %, die Fluidisierung erfolgt dann rein mecha- 

nisch. 

40 - Die Reaktion wird bevorzugt in einer Atmosphare durchgefuhrt, die nicht zur Oxidation des silylierten Metalloxids, 
vorzugsweise der silylierten KIESELSAURE fuhrt, d.h. sauerstoffarme Atmosphare, bevorzugt weniger als 10 Vol. 
% Sauerstoff, besonders bevorzugt sind weniger als 2,5 Vol.%, wobei beste Ergebnisse bei weniger als 1 Vol.% 
Sauerstoff erzielt werden. 

Es erfolgt ein effektives Einbringen der Silyliermittel in das Metalloxid, vorzugsweise die KIESELSAURE. Da es 
45 sich bei den Silyliermitteln bei Raumtemperatur und/oder bei Reaktionstemperatur u.a: um flussige Verbindungen 

handelt, werden bevorzugt effektive Verdusungstechniken eingesetzt: Verdusen in 1-Stoffdusen unter Druck (5 
bis 20 bar), Verspruhen in 2-Stoffdusen unter Druck (Gas und Flussigkeit 2-20 bar). Feinstverteilen mit Atomizern, 
etc. 

Bevorzugt wird das Silyliermittel als feinstverteiltes Aerosol zugefugt, dadurch gekennzeichnet, dass das Aerosol 
50 eine Sinkgeschwindigkeit von vorzugsweise 0,1 - 20 cm/s aufweist und eine Tropfengrolle mit einem aerodyna- 

mischen Aquivalentdurchmesser von 5 \i bis 25 \m\ aufweist. 

Wahlweise konnen vorzugsweise protische Losemittel hinzugefugt werden, wie flussige oder verdampfbare Alko- 
hole Oder Wasser; typlsche Aikohole sind iso-Propanol, Ethanol und Methanol. Es konnen auch Gemische der 
oben genannten protischen Losemittel zugefugt werden. Bevorzugt werden keine protischen Losemittel zugesetzt. 
55 - Wahlweise konnen vorzugsweise saure oder basische Katalysatoren zugesetzt werden. DIese Katalysatoren kon- 
nen basischen Charakters sein, im Sinne einer Lewis Base oder einer Bronsted Base, wie /Kmmoniak, oder sauren 
Charakters sein, im Sinne einer Lewis Saure oder einer Bronsted Saure, wie Chlorwasserstoff. Bevorzugt werden 
diese in Spuren zugesetzt, d.h weniger als 1000 ppm. Besonders bevorzugt werden keine Katalysatoren zugesetzt. 
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Der Reinigungsschritt ist durch Bewegung gekennzeichnet, 
wobei langsame Bewegung und geringes Durchmischen bevorzugt ist. 

- Der Reinigungsschritt ist weiterhin durch erhohten Gaseintrag gekennzeichnet, entsprechend einer Leerrohrgas- 
geschwindigkeit von 0,001 bis 10 cm/s, bevorzugt von 0.01 bis 1 cm/s. 

- Zusatzlich kann der Reinigungsschritt ein Mischen mit mechanischen Ruhrorganen beinhalten. Die Ruhrorgane 
werden dabei so eingestellt und bewegt. dass bevorzugt Mischen und Fluidisieren, jedoch nicht vollige Verwirbe- 

lung eintritt. . ^ • 

- Zusatzlich konnen wahrend des Silylierschrittes Verfahren zur mechanischen Verdichtung eingesetzt werden, wie 
zum Beispiel Presswalzen, Kugelmuhlen, Kollergange, Schraubenverdichter, Brikettierer. 

- Zusatzlich konnen wahrend des Silylierschrittes Verfahren zur Desagglomeherung des IS^etalloxids, vorzugsweise 
der Kieselsaure eingesetzt werden, wie Stiftmuhlen oder Vorrichtungen zur Mahlsichtung. 

- Zusatzlich konnen im Anschluss an die Reinlgungsverfahren Verfahren zur mechanischen Verdichtung der Kie- 
selsaure eingesetzt werden. wie zum Beispiel Presswalzen, oder Verdichten durch Absaugen des Luft- oder Gas- 
inhaltes durch geeignete Vakuummethoden oder andere Verfahren zur mechanischen Verdichtung wie zum Bei- 
spiel Presswalzen, Kugelmuhlen, Kollergange, Schraubenverdichter, Brikettierer. 

- Zusatzlich konnen im AnschluR an die Reinigung Verfahren zur Desagglomerierung de Metalloxids, vorzugsweise 
der Kieselsaure, eingesetzt werden, wie Stiftmuhlen oder Vorrichtungen zur Mahlsichtung. 

- In einer bevorzugten Ausfuhrung werden die nichtabreagierten Silyliermittel, Nebenreaktionsprodukte, nicht che- 
misch fixierten und gegebenenfalls veranderten Silyliermitteluberschusse. Abreinigungsprodukte und Abgase aus 
dem Reinigungsschritt in geeignet temperierten Vorrichtungen wieder in den bchritt der Beiegung und Beladung 
des Metalloxids, vorzugsweise der Kieselsaure, zuruckgefuhrt; dies kann teilweise oder vollstandig geschehen, 
bevorzugt zu 50-90 Vol.% des gesamten Volumenstromes der aus der Abreinigung austretenden Gasvolumina. 

[0032] Ein weiterer Gegenstand ist eine teilhydrophobe Kieselsaure, deren Partikel einen Kontaktwinkel 6 in Luft 
qegen Wasser von vorzugsweise kleiner180*> aufweisen, wobei der Bedeckungsgrad t der Oberflache der Kieselsaure 
mit Silyliermittelresten bezogen auf die Gesamt-Kleselsaure-Partikel-Oberflache. 1% < t < 50% betragt, wobei die 
Dichte der Oberflachensilanolgruppen SiOH sich vorzugsweise zwischen minimal 0,9 und maximal 1,7, bevorzugt 1,0 

- 1 7 besonders bevorzugt 1.2-1,7 SiOH pro nm2 Partikeloberflache bewegt und einen Kohlenstoffgehalt von vor- 
zugsweise kleiner 0,1 - 2.0, bevorzugt 0,1-1,6. besonders bevorzugt 0. 1 - 1 .4 Gew.% bei einer spezifischen Oberflache 
von 100 m2/g aufweist sowie eine Methanolzahl von vorzugsweise kleiner 30, bevorzugt kleiner 20, aufweist. 
[0033] Die Kieselsaure weist einen Kohlenstoffgehalt bei einer spezifischen Oberflache von 100 m2/g von vorzugs- 
weise 0 1-08 bevorzugt 0,1 - 0,67. besonders bevorzugt 0,1 - 0,5, auf. 

[0034] ' Die erfindungsgemaBe Kieselsaure ist dadurch gekennzeichnet, daft sie bei Kontakt mit Wasser im wesent- 
lichen vollstandig benetzbar ist. Fur die erfindungsgemaRe Kieselsaure bedeutet dies, dass beim Einschutteln m Was- 
ser die Kieselsaure einsinkt und der Anteil, der an der Wasseroberflache aufschwimmt. vorzugsweise kleiner 30 Gew. 
% bevorzugt kleiner 5 Gew.% und besonders bevorzugt kleiner 1 Gew. % ist. 

[0035] Bevorzugt sind die Partikel dadurch gekennzeichnet, dass sie gegenuber Wasser keine vollstandige Unbe- 

netzbarkeit aufweisen. also einen Kontaktwinkel 9 in Luft gegen Wasser von kleiner 180° aulweisen. 

Bevorzugt liegt der Kontaktwinkel 0 der Partikel gegen Wasser. zwischen 100° und 0°. 

[0036] Besonders bevorzugt liegt der Kontaktwinkel 8 der Partikel gegen Wasser zwischen 90° und 0°. 

[0037] Fur erfindungsgemalie Partikel, die bevorzugt Metalloxid-Partikel sind, bedeutet dies, dass die Metalloxide 

bevorzugt teilweise hydrophobiert sind, bevorzugt teilweise silyliert sind. 

[0038] Erfindungsgemaft teilweise silyliert bedeutet hier, dass weder die gesamte Metalloxid-Oberflache unsilyliert 
ist noch dass die gesamte Metalloxid-Oberflache silyliert ist. 

Der Bedeckungsgrad t der Oberflache mit Sllyliemriittelresten ist dabei bezogen auf die Gesamt-Metalloxid-Partikel- 
Oberflache 1% < t < 50%, bevorzugt 1% <x < 30% und besonders bevorzugt 10% <x < 30%. 
[0039] Die Bedeckung mit Silyliermittel kann dabei beispielsweise mittels Elementaranalyse, wie den Kohlenstoff- 
gehalt. ermittelt werden. oder durch Bestimmung des Rest-Gehaltes an reaktiven Oberflachen-OH-Gruppen des Me- 

talloxides 

[0040] Fur pyrogenes Siliciumdioxid bedeutet Teilsilylierung hier, dass der Gehalt an nicht-silylierten Oberflachen- 
silanolgruppen an der Siliciumdioxidoberflache sich zwischen mindestens 50% und maximal 95% des Ausgangs-Sili- 
ciumdioxids bewegt; das Ausgangs-Siliciumdioxid (1 00 Gew%) weist 1 ,5 - 2,5 SiOH pro nm2 spezifischer Oberflache. 
bevorzugt 1 ,6 - 2,0 SiOH pro nm2, auf. • , n n .„h 

Dies bedeutet dass die Dichte der Oberflachensilanoigruppen SiOH sich vorzugsweise zwischen minimal 0.9 und 
maximal 1 7 bevorzugt 1,0 - 1,7, besonders bevorzugt 1.2-1.7 SiOH pro nmZ Partikeloberflache bewegt. 
[0041] FOr ein Siliciumdioxid von 200 m2/g spezifischer Oberflache, das zur Silyiierung herangezogen wird, bedeutet 
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dies 0,3 mMol/g SiOH bis 0.57 mhAoVg SIOH; fur ein Siliciumdioxid mit geringer bzw. groSerer Oberflache bedeutet 
dies linear proportional melir oder weniger Oberflachensilanolgruppen SiOH. 

[0042] Vollstandige Wasserbenetzung pyrogenen Siliciumdioxids tritt dann auf, wenn dieses kleiner 0, 1 Gew.% Koh- 
lenstofFgehalt bei einer spezifischen Oberflache von 100 m^/g aufwelst. Fur ein Siliciumdioxid mit geringer bzw. gro- 
Q>erer Oberflache bedeutet das linear proportional mehr oder weniger Kohlenstoffgehalt. 

[0043] Bevorzugt ist pyrogenes Siliciumdioxid, das nicht vollig Wasser-benetzbar 1st, und einen Kohlenstoffgehalt 
von vorzugsweise groSer 0,1 Gew.% bei einer spezifischen Oberflache von 100 m^/g aufweist. Fur ein Siliciumdioxid 
mit geringer bzw. gro&erer Oberflache bedeutet dies linear proportional mehr oder weniger Kohlenstoffgehalt. 
[0044] Bevorzugt ist pyrogenes Siliciumdioxid, das nicht vollig Wasser-unbenetzbar ist, und einen Kohlenstoffgehalt 
von kleiner 1 Gew.% bei einer spezifischen Oberflache von 100 m^/g aufwelst. Fur ein Siliciumdioxid mit geringerer 
bzw. groderer Oberflache bedeutet dies linear proportional mehr oder weniger Kohlenstoffgehalt. 
[0045] Bevorzugt weist pyrogenes Siliciumdioxid, das nicht vollig Wasser-unbenetzbar ist, eine Methanolzahl von 
kleiner 30 auf. 

[0046] Belspiele zu Messverfahren fur Kontaktwinkeln an Pulvern 

1) Der Kontaktwinket der Partikel kann durch sorgfaltiges Herstellen mit ubiichen Methoden eines Presslings des 
pulverformigen Feststoffes bestehend aus Partikein und anschlie&ender Bestimmung des Kontaktwinkels gegen 
eine bekannte und definierte Flussigkeit, bevorzugt eines Reinstoffes, mit bekannter Oberflachenspannung an 
Luft mit herkdmmlichen Methoden, z.B. Goniometer oder durch digitate Bildauswertung, erhalten warden. 
Der Kontaktwinkel G definiert das Verhaltnis der Oberflachenspannungen und -energien y von Flussigkelten (1) 
und Feststoffen (s) in einem Gasraum (g) wie folgt. 

cos(e) = (Y(si)-Y(sg))/Y(ig) 

25 

Die Oberflachenenergie (mJ/m^) eines Feststoffes ist dimensionsgleich mit der Oberflachenspannung einer Flus- 
slgkeit (mN/m). da gilt [J] = [N*m]. 

2) Der Kontaktwinkel kann durch Imbibltlonsmethoden unter Verwendung der Lucas-Washburn-Gleichung ermittelt 
30 werden. Diese beruhtauf dem Einsaugen einer bekannten und definierten Flussigkeit, bevorzugt eines Reinstoffes, 

mit bekannter Oberflachenspannung, in ein definiertes Haufwerk, oder einen schwach verdichteten Pressling, oder 
ein mit den Partikein beschichtetes Klebeband, mit einer offenen Porositat und Porenradius r, bevorzugt Porositat 
groBer 0,25, des Partikel haufwerks. Die Aufsauggeschwindigkeit dh/dt bzw. die Hohe der aufgesaugten Fliissig- 
keitsaule h, berechnet aus der Massenaufnahme m an Flussigkeit durch das Partikelhaufwerk gegen die Zeit t, 
35 sowie die Viskositat der aufgesaugten Flussigkeit sowie die Oberflachenspannung yder aufgesaugten Flussigkeit 

lessen bei bekanntem Partikelradius r mittels der Gleichung nach Lucas-Washburn (Washbum. E.W.. Phys. Rev. 
17, 273 (1921) und R. Lucas, Kolloid Z. 23, 15 (1918)) den Wert Cosinus von 6 ( cos (9) ) und damit den Kontakt- 
oder Randwinkel 0 der Flussigkeit gegen die Partikeloberflache ermittein: 

^ dh/dt = r* Y*cos(0)/(4*ti) 

Oder 

2 

h^ = r* yM*cos (0)/(2*Ti) 

Weitere Details zur Methodenbeschreibung sind zu finden bei J. Schoeikopf et al, J. Colloid. Interf. Sci. 227, 
119-131 (2000). 

50 

2 

t = A • m Washbum-Gleichung 

mit 

55 

t : Zeit 

m : Masse der angesaugten Flussigkeit 
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{ C - - Y • cos i& } 

i\ : Viskositat der Flussigkeit 

p : Dichte der Flussigkeit 

y : Oberflachenspannung der Flussigkeit. 

■6 : Randwinkel Flussigkeit-Pulver 

C : Faktor, nur abhangig von den geometrischen Eigenschaften des Pulvers und Probenrohrs 
Eine Illustration des Messverfahrens 1st in Figur 1 zu finden. 

Beispiele fur Messverfahren zur Bestimmung der Oberflachenenergie von Partikeln 

3) Wiederholen des Versuches unter 1) oder 2) mit verschiedenen Flussigkeiten mit unterschiedlichen Oberfla- 
chenspannungen. 

3a) Auftragung des Cosinus der ermittelten Kontaktwinkel 6 in einem Zisman-Plot gegen die Oberflachen- 
spannung y der eingesetzten Flussigkeiten, cos (9) = f (y) liefert als Schnittpunkt mit der Abszisse die kritisclie 
Oberflachenenergie Ycrit ^'^ Mali fur die Oberflachenenergie y der Partikel. 

3b) Auftragung des Ansaugparameters A in einem Zisman-Plot gegen die Oberflachenspannung y der einge- 
setzten Flussigkeiten. liefert am Scheitelpunkt der Kurve (Maximum) als zugehorigen Abszissenwert die kri- 
tische Oberflachenenergie Y^rit ais Mafl fur die Oberflachenenergie y der Partikel. (Siehe Diagramm Figur 2) 

4) Fur Partikel, die Agglomerate mit Schuttdichten dgo « 1 Q^nil bilden, bestehend aber aus Primarpartikeln mit 
Materialdichten d^o > 1 Q/ml, kann Einschuttein in Flussigkeiten verschiedener Oberflachenspannung als Methode 
herangezogen werden: Bel Nichtbenetzung schwimmen die Partikel-Agglomerate auf; bei Benetzung wird die Luft 
in den Agglomeraten verdrangt, und die Partikel-Agglomerate sinken ein. 

Bei Venvendung verschiedener Flussigkeiten mit verschiedener Oberflachenspannung kann exakt die Oberfla- 
chenspannung einer Flussigkeit ermittelt werden, bei der die Partikel-Agglomerate einsinken; diese liefert die kri- 
tische Oberflachenenergie Ycrit als Mali fur die Oberflachenenergie y der Partikel. 

Die Methode kann auch dergestalt vereinfacht werden, dass die Oberflachenspannung von Wasser (72.5 mN/ 
m) durch Zugabe von Methanol, Ethanol oder iso-Propanol verringert wird. 

4a) Typischerweise wird dann Wasser vorgelegt, eine bestimmte Menge an Partikel-Aggiomeraten auf die 
Wasseroberflache aufgelegt (schwimmend) und dann der Alkohol zutitriert, unter Ruhren. Das Wasser zu 
Alkohol-Verhaltnis bei Einsinken der Partikel-Agglomerate wird notiert und genau fur dieses Verhaltnis 
Wasser : Alkohol in einem getrennten Versuch mit Standardmethoden (Ringabreilimethode, Wilhelmy-Metho- 
de) die Oberflachenspannung bestimmt. 

4b) In einer anderen Ausfuhrung konnen auch definierte Mischungen von Wasser mit den oben genannten 
niederen Alkoholen hergestellt werden, und dann die Oberflachenspannungen dieser Gemische bestimmt 
werden. In einem getrennten Experiment werden diese Wasser : Alkohol Mischungen mit definierten Mengen 
an Partikel-Aggiomeraten uberschichtet{beispielsweise in einem Volumenverhaltnis 1:1) und unter definierten 
Bedingungen geschiittelt (beispielweise schwaches Schuttein mit der Hand oder mit einem Taumelmischer 
fiir ca. 1 Minute). Bestimmt wird das Wasser: Alkohol-Gemisch, bei dem die Partikel-Agglomerate eben noch 
nicht einsinken und das Wasser : Alkohol-Gemisch mit hoherem Alkoholgehalt, bei dem die Partikel-Agglo- 
merate eben einsinken. Die Oberflachenspannung des letzteren Alkohol : Wasser-Gemisches liefert die kriti- 
sche Oberflachenenergie Ycnt als Mas fiir die Oberflachenenergie y der Partikel. 

Methanolzahl: Wird als Alkohol Methanol verwendet. ergibt der Methanolgehalt in Wasser die Methanolzahl. 

Die oberflachenmodifizierte Kieselsaure ist im weiteren dadurch gekennzeichnet, dass es in walirigen Syste- 
men, wie Losungen, Suspensionen, Emulsionen und Dispersionen von organischen Harzen in wassrigen Syste- 
men (z.B.: Polyester, Vinylester, Epoxid, Polyurethan, Alkydharze, u.a.) eine hohe Verdickungswirkung aufweist, 
und damit als rheologisches Additiv in diesen Systemen geeignet ist. 

Die Erfindung betrifft daher allgemein den Einsatz der Kieselsaure in waBrigen Systemen als viskositatsgebende 
Komponente. Dies betrifft alle wasserverdunnbaren. fllmbildende Anstrichmittel, gummiartige bis harte Beschlch- 
tungen, Klebstoffe, Versiegelungs- und Vergulimassen sowie andere vergleichbare Systeme. 

Ein weiterer Gegenstand ist eine Emulsion, die eine erfindungsgemaBe Kieselsaure oder eIn nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren hergestelltes Metalloxid. vorzugswelse eine Kieselsaure, enthalt. 



EP 1 433 749 A1 

Das oberfiachenmodifizierte Metalloxid, vorzugsweise die oberflachenmodtfizierte Kieselsaure, tst im weiteren 
dadurch gekennzeichnet, dad sie zur Stabilisierung von Emulsionen im Sinne feststoffstabilisierter Emulsionen 
eingesetzt werden kann. Es konnen sowohl Wasser-in-OI- (w/o) a!s auch 0!-in-Wasser- (o/w) Emulsionen stabili- 
siert werden. 

5 Die Emulsionen konnen neben der Kieselsaure weitere organische oder anorganische Emulgatoren enthalten, 

bevorzugt enthalten die Emulsionen keine weiteren Emulgatoren neben der erfindungsgemafien Kieselsaure. 

Der Gehalt der Emulsionen an der erfindungsgemaf^en Kieselsaure betragt kleiner 20 Gew. %. bevorzugt 
kleiner 10 Gew. %. besonders bevorzugt kleiner 5 Gew. %. 

Weitere Gegenstande sind ein Toner und ein Additiv zur Steuerung der Rheologie von flusstgen und pulver- 
10 formigen Systemen. die ein erfindungsgemalies Metalloxid, vorzugsweise eine erfindungsgemafie Kieselsaure, 

Oder ein nach dem erfindungsgemaflen Verfahren hergestelltes Metalloxid. vorzugsweise eine Kieselsaure, ent- 
halten. 

Das oberfiachenmodifizierte Metalloxid, vorzugsweise eine Kieselsaure, ist im weiteren dadurch gekennzeich- 
net, dass es in pulverformlgen Systemen Verbackungen oder Verklumpungen, z.B. unter FeuchteeinfluB, verhin- 

15 dert, aber auch nicht zur Reagglomeration neigt, und damit zur unerwunschten Separierung, sondern Pulver 

fliellfahig erhait und somit belastungsstabile und lagerstabile Mischungen ermoglicht. Dies gilt im besonderen fur 
den Einsatz in nichtmagnetischen und magnetischen Tonern und Entwicklern und Ladungssteuerungshilfsmrttein, 
Z.B. in kontaktlosen oder elektrofotografischen Druck-ZReproduktionsverfahren, die 1- und 2-Komponenten-Sy- 
steme sein konnen. Dies gilt auch in pulverformlgen Harzen, die als Anstrichsysteme verwendet werden. 

20 Das oberfiachenmodifizierte Metalloxid, vorzugsweise eine Kieselsaure, ist im weiteren dadurch gekennzeich- 

net, dass die Kieselsaure zur rheologischen Steuerung in losungsmitteibaslerenden und Idsungsmittelfreien, nicht- 
waflrigen 

Systemen eingesetzt werden kann, wie: 

25 

Epoxidsysteme 
Polyurethansysteme (PUR) 
Vinylesterharze 
Ungesattigte Polyesterharze 
30 ' - Losemitteifreie Harze, die in Pulverform z.B. als Beschichtungsstoffe appliziert werden. 

Die Bindemittel sind dabei im allgemeinen dadurch gekennzeichnet, dass es sich um unpolare Harze, d.h. um Harze, 
die keine oder zumindest nur eine kleine Anzahl von funktionellen Gruppen aufweisen, die zu Wechselwirkungen mit 
der Oberflache der Kieselsaure in der Lage sind, wie z.B. Carbonyl-, Ester- oder OH-Gruppen. 
35 [0047] Das Metalloxid, vorzugsweise die Kieselsaure, liefert als rheologisches Additiv in diesen Systemen die erfor- 
derte notwendige Viskositat. Strukturviskositat, Thixotrople und eine fur das Standvermogen an senkrechten Flachen 
ausreichende Flie&grenze. 

Beispiele 

40 

Herstellung und Charakterisierung der Kieselsauren 
Beispiel 1 

45 [0048] Bei einer Temperatur von 25 unter Inertgas N2 werden zu 100 g an hydrophiler KIESELSAURE, mit einer 
Feuchte kleiner 1% und einem HCI Gehalt kleiner 100 ppm und mit einer spezifischen Oberflache von 200 m^/g (ge- 
messen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei 
Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D), durch Verdusen uber eine Einstoffduse (Druck 5 bar), 1,70 g einer Mischung 
aus 0,37 g HjO und 1.33 g MeOH und 2.86 g Dimethyldichlorsilan zugefugt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei 

50 einer Verweilzeit von 2 Stunden bei 250 °C in einem 100 1 Trockenschrank unter N2 zur Reaktion gebracht. 
Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Beispiel 2 

55 [0049] In einer kontinuierlichen Apparatur werden bei einer Temperatur von 30 **C unter Inertgas N2 zu einem Mas- 
sestrom von 1500 g/h an hydrophiler KIESELSAURE, mit einer Feuchte kleiner 1% und einem HGI Gehalt kleiner 100 
ppm und mit einer spezifischen Oberflache von 300 m^/g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 
66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK T30 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen. D), 20 g/h VE (VE = 
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vollentsalztes) -Wasser in feinstvertellter Form zugedust und 40 g/h Hexamethyldisilazan, in flussiger, feinstverteilter 
Form durch Verdusen uber eine Einstoffduse (Druck 10 bar) zugefugt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei einer 
Verweilzeit von 4 Stunden bei einer Temperatur von 80 °C zur Reaktion gebracht und dabei waiter mittels Ruhren 
fluidisiert, und anschlieliend in einem Trockner bei 150 °C und 2 Stunde Verweilzeit gereinigt. Erhalten wird em hy- 
drophobes weilies KIESELSAURE-Pulver mit homogener Silyliermittelschicht. 
Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 
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Beispiel 3 

[0050] In einer kontinuierlichen Apparatur warden bei einer Temperatur von 30 unter Inertgas zu einam Mas- 
sestrom von 1500 g/h an hydrophiler KIESELSAURE, mit einer Feuchte kleiner 1% und einem HCI Gehalt kleiner 100 
ppm und mit einer spezifischen Oberflache von 150 m2/g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 
66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK V15 bei Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D), 10 g/h VE-Wasser 
in feinstverteilter Form zugedust und 20 g/h Hexamethyldisilazan, in flussiger, feinstverteilter Form durch Verdusen 
uber eine Einstoffduse (Druck 10 bar) zugefugt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei einer Verweilzeit von 4 
Stunden bei einer Temperatur von 80 °C zur Reaktion gebracht und dabei weiter mittels Ruhren fluidisiert. und an- 
schlieBend in einem Trockner bei 150 °C und 2 Stunde Verweilzeit gereinigt. Erhalten wird ein hydrophobes weiBes 
KIESELSAURE-Pulver mit homogener Silyliermittelschicht. 
Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Beispiel 4 

[0051] In einer kontinuierlichen Apparatur werden bei einer Temperatur von 30 °C unter Inertgas N2 zu einem Mas- 
sestrom von 1000 g/h an hydrophiler KIESELSAURE, mit einer Feuchte kleiner 1 % und einem HCI Gehalt kleiner 100 
ppm und mit einer spezifischen Oberflache von 200 m2/g (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 
66132) (erhaltlich unter dem Namen WACKER HDK N20 bei Wackar-Chemie GmbH, Munchen. D), 10 g/h eines OH- 
endstandigen Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat bei 25 °C von 40 mPas und einem OH-Gehalt von 4 Gew.% 
in flussiger, feinstverteilter Form durch Verdusen uber eine Einstoffduse (Druck 10 bar) zugefugt. Die so beladene 
KIESELSAURE wird bei einer Verweilzeit von 4 Stunden bei einer Temperatur von 300 ^C zur Reaktion gebracht und 
dabei weiter mittels Ruhren fluidisiert, und anschlieiiend in einem Trockner bei 150 °C und 2 Stunde Verweilzeit ge- 
reinigt. Erhalten wird ein hydrophobes weifles KIESELSAURE-Pulvar mit homogener Silyliemnittelschicht. 
Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Beispiel 5 

[0052] Bei einer Temperatur von 25 *»C unter Inertgas N2 warden zu 100 g an hydrophiler KIESELSAURE. mit einer 
Feuchte kleiner 1% und einem HCI Gehalt kleiner 100 ppm und mit einer spezifischen Oberflache von 200 m2/g (ge- 
messen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) (erhaltlich unter dam Namen WACKER HDK N20 bei 
Wacker-Chemie GmbH, Munchen, D), durch Verdusen Ciber eine Einstoffduse (Druck 5 bar), 2.00 g eines OH-end- 
standigen Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat bei 25 °C von 40 mPas und einem OH-Gehalt von 4 Gew.%. zu- 
gefugt. Die so beladene KIESELSAURE wird bei einer Verweilzeit von 3 Stunden bei 300 ''C in einem 100 I Trocken- 
schrank unter Nj zur Reaktion gebracht 
Die Analysedaten sind in Tabelle 1 aufgefuhrt. 

Tabelle 1 



Analysedaten der KIESELSAURE der Beispiele 1 bis 5 


Beispiel 


%C 


% SiOH-Rest 


BET 


WT 


MZ 




1 


0,56 


80 


184 


Ja 


0 


84,1 


2 


0.95 


82 


234 


Ja 


5 


90,3 


3 


0,41 


74 


112 


Ja 


15 


92,4 


4 


0.35 


94 


182 


Ja 


0 


88,7 


5 


0.61 


84 


169 


Ja 


0 
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Beschreibung der Analysenmethoden 
[0053] 

5 1, Kohlenstoffgehalt (%C) 

Elementaranalyse auf Kohlenstoff; Verbrennen der Probe bet uber 1 000°C im 02-Strom, Detektion und Quan- 
tifizierung des entstehenden CO2 mit IR; Gerat LECO 244 

10 2. Restgehalt an nicht silylierten KIESELSAURE-Silanolgruppen 

Methode: Saure-Base-Titration der in Wasser/Methanol = 50:50 suspendierten Kieselsaure; Titration Im Be- 
reich oberhalb des pH-Bereichs des isoelektrischen Punktes und unterhalb des pH-Bereichs der Aufldsung- 
der Kieselsaure 

15 - unbehandelte Kieselsaure mit 100% SiOH (KIESELSAURE-Oberflachensilanolgruppen): SiOH-phll = 2 SiOH 

/ nm2 

sitylierte Kieselsaure: SiOH-silyl 

- Klesel-Rest-Silanolgehalt: %SiOH = SiOH-silyl/SiOHphin00% (analog G.W. Sears. Anal. Chem, 28 (12), 

(1950). 1981) 

20 

3. Test O'a/nein) der Benetzbarkeit mit Wasser (WT): Einschiitteln eines gleichen Volumens der Kieselsaure mit 
gleichem Volumen an Wasser; 

bei Benetzung (hydrophil) sinkt KIESELSAURE ein: JA, 
25 - bei Nicht-Benetzung (hydrophob) schwimmt KIESELSAURE auf: NEIN, 

4. Test (Volumen% MeOH in Wasser) der Benetzbarkeit mit Wasser-Methanol Gemischen = Methanolzahl (MZ): 
Einschuttein eines gleichen Volumens der Kieselsaure mit gleichem Volumen an Wasser-Methanol Gemisch 

30 - start mit 0% Methanol 

bei Nicht-Benetzung schwimmt KIESELSAURE auf: Es ist ein Gemisch mit um 5Vol% hoherem MeOH Gehalt 
zu verwenden 

- bei Benetzung sinkt KIESELSAURE ein: Anteil MeOH (%) in Wasser gibt MZ (MZ = Methanolzahl) 
35 Herstellung und Charakterisierung Kieselsaure-stabilisierter Emulsionen 

Beispiel 6 

Herstellung einer Kieselsauredispersion: 

40 

[0054] 10 ml einer 0,01 molaren Losung von NaCI in VE-Wasser wurden mit 2 Gew, % einer Kieselsaure aus Beispiel 
1 versetzt und 5 min unter Eiskuhlung mit einer Ultraschallspitze behandelt (10 W, 40 kHz). 

Herstellung der Emulsion: 

45 

[0055] 5 mi der oben beschriebenen wassrigen Dispersion wurden mit 5 ml Toluol versetzt und mittels eines Ultra- 
Turrax (IKA Labortechnik) bei 3000 rpm fur 2 min homogenisiert. Es bildete sich eine stabile Emulsion. 
Die Analysedaten der Emulsion sind in Tabelle 2 zusammengefaSt. 

50 Beispiel 7 

[0056] 5 ml der in Beispiel 6 beschriebenen wassrigen Dispersion wurden mit 5 ml eines Trimethylsilyl-terminierten 
Polydimethylsiloxanes der Viskositat t] = 1000 mPas (erhaltlich unter dem Namen AK 1000 bei der Wacker-Chemie 
GmbH, Burghausen. D) versetzt und mittels eines Ultra-Turrax (IKA Labortechnik) bei 3000 rpm fur 2 min homogeni- 
55 siert. Es bildete sich eine stabile Emulsion. 

Die Analysedaten der Emulsion sind in Tabelle 2 zusammengefaf^t. 
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Beispiel 8 

[0057] 5 ml der in Beispiel 6 beschriebenen wassrigen Dispersion wurden mit 5 nnl eines OH-terminierten Polydlme- 
thylsiloxanes der Viskositat ti = 1000 mPas (erhaltlich unter dem Namen OH-Polymer 1000 bei der Wacker-Chemie 
GmbH, Burghausen, D) versetzt und mittels eines Ultra-Turrax (IKA Labortechnik) bei 3000 rpm fur 2 min homogeni- 
siert. Es bildete sich eine stabile Emulsion. 

Die Analysedaten der Emulsion sind in Tabelle 2 zusammengefaRt, 



Beispiel 9 

[00581 3 ml einer gemali Beispiel 6 erhaltenen wassrigen Dispersion einer Kieselsaure aus Beispiel 3 wurden mit 7 
ml eines OH-termlnierten Polydimethylsiloxanes der Viskositat t| = 1000 mPas (erhaltlich unter dem Namen OH-Poly- 
mer 1000 bei der Wacker-Chemie GmbH, Burghausen, D) versetzt und mittels eines Ultra-Turrax (IKA Labortechnik) 
bei 3000 rpm fur 2 min homogenislert. Es bildete sich eine stabile Emulsion. 
Die Analysedaten der Emulsion sind in Tabelle 2 zusammengefalit. 



Tabelle 2 





Leitfahigkeit 
(jiS/cm) 


Typ 


Stabilitat 


Beispiel 6 


480 


o/w 


> 4 Wochen 


Beispiel 7 


472 


o/w 


> 4 Wochen 


Beispiel 8 


420 


o/w 


> 4 Wochen 


Beispiel 9 


3 


w/o 


> 4 Wochen 



Beispiei 10 

Beispiel einer w/o und w/o/w Mehrfachemulslon 
Schritt 1 

[0059] Zu 80 ml eines Toluol werden 1 g einer hydrophoben, mit Dimethylsiloxy-Gruppen silylierten pyrogenen Kie- 
selsaure (erhaltlich unter dem Namen Wacker HDK H30 bei der Wacker-Chemie GmbH) (hergestellt durch Silylierung 
einer pyrogenen Kieselsaure mit BET Oberfiache von 300 m2/g) mit einem Kohlenstoffgehalt von 1 .8 Gew.% und einem 
Gehalt an Oberflachensilanolgruppen von 0,83 mMol/g (entsprechend einem Restgehalt an Oberflachensilanolgrup- 
pen von 51% relativ zu Ausgangskieselsaure) hinzugefugt und anschlielSend mit einem Ultraschallgeber (Sonics & 
Material, 20 kHz bei 10 W) fur 2 Minuten dispergiert. Anschliefiend werden 20 ml VE-Wasser hinzugefugt und mit 
einem Ultra-Turrax Rotor-Stator-Homogenisator (1,8 cm Durchmesser) bei 13.000 UpM fur 2 Minuten emulgiert. 
Es resultiert eine stabile w/o Emulsion, damit ist auch eine w/o Emulsion hergestellt. 



Schritt 2 Herstellung einer w/o/w Mehrfachemulsion 

[0060] Zu 80 ml VE-Wasser werden 1 g einer gemaB Beispiel 2 erhaltene Kieselsaure hinzugefugt und anschllefiend 
mit einem Ultraschallgeber (Sonics & Material, 20 kHz bei 10 W) fur 2 Minuten dispergiert. AnschlieRend werden 20 
ml der oben beschriebenen w/o Emulsion hinzugefugt und mit einem Ultra-Turrax Rotor-Stator-Homogenisator (1,8 
cm Durchmesser) bei 11.000 UpM) fur 10 Sekunden emulgiert. 

[0061] Es resultiert eine fur uber 15 Monate und gegen Scherung stabile w/o/w Mehrfachemulsion. die keinerlei 
Koaleszenz zeigt. 

[0062] TropfchengroBen mit Lichtbeugung (Malvern MasterSizer MS20) 

innere (w) Tropfchen in (o) 
auBere (w/o) Tropfchen in (w) 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von tellhydrophobem Metalloxid, dadurch gekennzeichnet, dass das Metalloxid mit 

I) Organosiian der Formel 

R'„siX4.„ 

wobel n = 1 , 2 Oder 3 bedeutet 

Oder MIschungen aus diesen Organosilanen, 

wobei Ri ein gesattigter oder einfach bzw. mehrfach ungesattigter, einwertiger, gegebenenfalls halogenierter. 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 24 C-Atomen ist und dabei gleich oder verschieden sein kann und X = Halogen, 
Stickstoffrest, OR2, OCOR2, 0(CH2)xOR2 , wobei R2 Wasserstoff oder ein einwertiger Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet und.x = 1. 2, 3 bedeutet 
Oder 

II) Organosiloxan aufgebaut aus Einheiten der Formel 

(R^SiOi;2). 

und/oder 

(R^ 2^102/2). 

und/oder 

(R^Si03/2) 

wobei R^ die obige Bedeutung hat, wobei 

die Anzahl von diesen Einheiten in einem Organosiloxan mindestens 2 ist. und I und II allein oder in beliebigen 
Gemischen in einer gesamten Menge von 0,015 mMol/g bis 0.15 mMol/g pro einer eingesetzten Metalloxid-Ober- 
flache von 100 m^/g BET-Oberflache (gemessen nach der BET Methode nach DIN 66131 und 66132) eingesetzt 
wird, silyliert wird. 

2. Verfahren zur Herstellung von tellhydrophobem Metalloxid nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass das 

l\/letalloxid pyrogen ist. 

3. Verfahren zur Herstellung von tellhydrophobem Metalloxid nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Metalloxid fluidisiert ist. 

4. Verfahren zur Herstellung von tellhydrophobem Metalloxid nach einem oder mehreren der Anspruche 1 - 3 , da- 
durch gekennzeichnet, dass das Metalloxid Kieselsaure ist. 

5. Verfahren zur Herstellung von tellhydrophobem Metalloxid nach Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, dass das 
Metalloxid pyrogene Kieselsaure ist. 

6. Verfahren zur Herstellung eines teilhydrophoben Metalloxids nach einem oder mehreren der Anspruche 1-5, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktion sich aus den Schrltten der (1) Beladung bei einer Temperatur von 
20**C bis 120**C. der (2) Reaktion bei einer Temperatur von 50**C bis 330**C und der (3) Reinigung bei einer Tem- 
peratur von 290*'C bis 340*C zusammensetzt. 

7. Teilhydrophobe Kieselsaure, deren Partikel einen Kontaktwinkel 9 in Luft gegen Wasser von kleiner 180° aufwei- 
sen, wobei der Bedeckungsgrad t der Oberflache der Kieselsaure mit Silyliermitteiresten bezogen auf die Gesamt- 
Kieselsaure-Partikel-Oberflache 1 % < t < 50% betragt, wobei die Dichte der Oberflachensilanolgruppen SiOH sich 
zwischen minimal 0,9 und maximal 1,7 SiOH pro nm^ Partikeloberflache bewegt und einen Kohlenstoffgehalt von 
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kieiner 0,1 - 20 Gew.% aufweist sowie eine Methanolzahl von kleiner 30 aufweist. 

8. Additivzur Steuerung der Rheologie von flussigen und pulverformigen Systemen, dadurch gekennzeichnet, dass 
es eIne Kieselsaure nach Anspruch 7 oder hergestellt nach einem der Anspruche 1 - 6 enthalt. 

9. Toner oder Entwickler. dadurch gekennzeichnet, dass er eine Kieselsaure nach Anspruch 7 oder hergestellt 
nach einem der Anspruche 1-6 enthalt. 

10. Emulsion, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Kieselsaure nach Anspruch 7 oder hergestellt nach einem 
der Anspruche 1-6 enthalt. 

11. Emulsion nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie keinen Emulgator enthalt. 
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